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La pi^sente invention est relative ii un precede et installation de 
production d'oxyg^ne et de gaz rares par distillation d'air. 

La production de mixture faible de krypton et de x6non est classiquement 
r6alis6e ^ partir d'une purge au niveau du vaporiseur principal d'une double 
colonne de separation d'air (voir -neftemperaturtechnik' de Hausen et Linde. 
edition de 1985. pp.337-340 et 'Separation of Gases' d' Isalski, edition de 1989, 
pp.96-98). La production d'oxygene est alors soutiree de la colonne basse 
pression quelques plateaux au-dessus du vaporiseur. Dans le cas ou le 
soutlrage de I'oxyg^ne est fait sous fomie gazeuse. cet arrangement permet de 
r§cup6rer une fraction importante du krypton pr6sent dans I'air et la totalite du 
x§non. 

Dependant, dans le cas d'un appareil produisant de I'oxygene par 
precedes dits « a pompe », environ 30 % du krypton et du x§non presents dans 
I'air sont « perdus » dans I'oxygene liquide soutir§ de la colonne basse pression. , 

DE-A-2605305 decrit un appareil de separation d'air dans lequel un fluide • 
contenant de krypton et xenon est produit dans une colonne d'epuration 
alimentee par deux debits de liquide riche provenant de la colonne moyenne 
pression, le reboulllage de la colonne d'epuration etant assuree par un 
vapori^ur alimente par le gaz de t§te d'urie colonne argon. 

Un but de la pr^sente invention est de proposer des systemes permettant 
d'augmenter le rendement krypton et xenon des appareils produisant de 
I'oxygene gazeux par pompage et vaporisation d'oxygene liquide (ou plus 
generalement a fort soutirage oxygene liquide en cuve de la colonne basse 
pression ) et, de preference, produisant egalement de I'argon . 

Un autre but de la presente Invention est de retrouver un vaporiseur 
principal a haute teneur en oxygene massivement purge et ainsi limiter fortement 
en concentration hydrocarbures/impuretes (avantage de I'oxytonne ^ pompe), ce 
qui n'est pas le cas avec le schema classique produisant une mbcture faible de 
krypton et de xenon. 



Selon un objet de I'lnvention. il est pr§vu un procede de production 
d'oxyg^ne et de gaz rares par distillation dans un systeme de colonnes 
comprenant au moins une colonne moyenne pression. une colonne basse 
pression et une colonne auxiliaire dans lequel : 
5 i) on envoie au moins un debit d'.air refroidi et epure a la colonne 

moyenne pression oil il se sSpare, 

ii) on soutire au moins un premier d6bit enrichi en azote de la colonne 
moyenne pression et on envoie au moins une partie de ce d6bit directement ou 
indirectement a la colonne basse pression, 
-IQ iii) on soutire un debit intermediaire d'un niveau intermediaire de la 

colonne moyenne pression, 

iv) on soutire un d6bit, enrichi en oxyg^ne par rapport au debit 
intenn6dlaire. de la colonne moyenne pression et on I'envoie en cuve de la 
colonne auxiliaire, 

^5 V) on soutire un d§bit riche en azote de la t^te de la colonne basse 

pression, 

vi) on soutire un debit liquide riche en oxygSne de la colonne basse 
pression en tant que produit. ^ventuellement apres une etape de vaporisation 
pour former un produit gazeux, 
20 vii) on soutire de la colonne auxiliaire un debit enrichi en oxygene, 

egalement enrichi en krypton et en xinon par rapport au deuxieme debit enrichi 
en oxygene, 

caract6ris6 en ce que Ton envoie le d6blt intermediaire a la colonne 
basse pression et on envoie un debit liquide contenant au moins 78 % mol. 
25 d'azote comme reflux ^ la colonne auwiialre. 

De preference le debit liquide envoye comme reflux ^ la colonne auxiliaire 
est de I'air liquefie et/ou du liquide enrichi en azote par rapport a un d6bit d'air 
Iiqu6fi6 envoys a ia colonne moyenne pression. 
Selon des aspects facultatifs : 
30 - ia cuve de la colonne auxiliaire est chauffee par un gaz de t§te d'une 

colonne argon. 



- rair Iiqu§fi6 et/ou le liquids enrichi en azote par rapport a I'air est 
produit par echange de chaleur avec le debit liquide riche en oxyg§ne provenant 
de la cuve de la colonne basse pression. eventuellement apres une etape de 
pressurisation. 

- le liquide enrichi en azote contient au moins 80 % mol. d'azote. 

- rair Iiqu6fi6 ne provlent pas de la colonne moyenne pression. le d6bit 
liquide envoye en t§te de la colonne auxiliaire est plus riche en azote que le 
debit interm§diaire ; au moins 10% de Toxyg^ne produit est soutir6 sous fornrie 
liquide de la colonne basse pression. 

Selon un autre objet de rinvention. il est pr6vu une installation de 
production d'oxygene at de gaz rares par distillation dans un systeme de 
colonnes comprenant au moins une colonne moyenne pression , une colonne 
basse pression et une colonne auxiliaire comprenant : 

i) des moyens pour envoyer au moins un debit d'air refroidi et §pur§ ^ 
la colonne moyenne pression oil il se sdpare, 

ii) des moyens pour soutirer au moins un premier d6bit enrichi en 
azote de la colonne moyenne pression et des moyens pour envoyer au moins 
une partie de ce. debit directement ou indirectement k la colonne basse 
pression, 

iii) des moyens pour soutirer un debit riche en azote de la me de la 

<x>lonne basse pression. 

iv) des moyens pour soutirer un d6bit intennediaire d'un niveau 

interm§diaire de la colonne moyenne pression. 

V) des moyens pour envoyer un debit . plus riche en oxygene que le 
debit intermediaire. de la cuve de la colonne moyenne pression en cuve de la 

colonne auxiliaire, 

vi) des moyens pour envoyer un debit liquide comme reflux ^ la 

colonne auxiliaire, 

vii) des moyens pour soutirer un debit liquide riche en oxygene (OL) 
de la cuve de la colonne basse pression en tant que produit. eventuellement 
apr§s une 6tape de vaporisation pour fomier un produit gazeux. et 



viii) des moyens pour soutirer de la colonne auxiliaire un troisi^me 
d6bit enrichi en oxygene (PURGE), egalement enrlchi en krypton et en xenon 
par rapport au deuxi^me debit enrichi en oxygene. 

caract6ris6e en ce qu'elle comprend des moyens pour envoyer comma 
d6bit de reflux § la colonne auxiliaire de I'air Hqu6fi6 ou un debit liquide enrich! 
en azote par rapport § un d6blt d'air liquide envoy6 a la colonne moyenne 
pression . 

Selon d'autres aspects facultatlfs, IMnstallation comprend : 

- une colonne d'epuratlon, des moyens pour envoyer le troisieme d^blt 
enrichi en oxygene en tete de la colonne d*6puration et des moyens pour 
soutirer au moins quelques plateaux theoriques plus bas dans la colonne, un 
quatrieme d§bit enrichi en oxygdne constituant un melange enrichi en krypton et 
xenon. 

- une ligne d'6change dans laquelle I'air Iiqu§fi6 et/ou le liquide enrichi 
en azote par rapport S I'air est produit par echange de chaleur avec le debit 
liquide riche en oxygene provenant de la cuve de la colonne basse pression. 
6ventuellement aprds une etape de pressurisation. 

L'invention sera maintenant decrite en se r^ferant aux Figures 1 S 9 qui 
sont des sch§mas de principe d'Installations selon l'invention. 

Dans rexemple de la Figure 1, une double colonne de separation d'air 
comprend une colonne moyenne pression K01 et une colonne basse pression 
K02. thermiquement reliees entre elles au moyen d'un vaporiseur principal E02 
qui sert a condenser au moins une partie de I'azote gazeux de t§te de la colonne 
K01 par ^change de chaleur avec de I'oxyg^ne en cuve de la colonne K02. 

Une colonne argon K10 est alimentee par un flulde enrichi en argon 7 
provenant de la colonne basse pression K02 et un liquide enrichi en argon 9 est 
renvoye de la colonne argon K10 ^ la colonne basse pression K02. Un d6bit 
riche en argon ARGON est soutire en tete de la colonne K10. 

Dans le cas des appareils ^ pompe. une partie de I'air sec et decarbonate 
est comprimee dans un surpresseur d'air (non-illustre) jusqu'a la pression 
sufRsante pour pemiettre la vaporisation de I'oxyg^ne. §ventuellement pomp§. 



EUe est alors condensee dans la llgne d'6change principale (non-lllustr§). Au 
bout froid de la ligne d'echange principale. ce flux est detendu dans une vanne 
ou dans une turbine hydraulique. La phase liquide AIR LIQ de ce fluide peut etre 
alors r6partie en debits 1.3 et 5 entre la colonne moyenne pression K01. la 
colonne basse pression K02 et la colonne auxiiiaire K05 respectivement. L'air 

liquide contient 78% mol. d'azote. 

L'autre partie de l'air k moyenne pression AIR MP est refroidie dans la 

ligne d'echange principale et envoy6e en cuve de colonne moyenne pression 

K01. 

Le principe de la presente invention est de concentrer le krypton et le 
xenon dans un liquide riche LR2 qui sera ensuite traits au niveau d'une colonne 
auxiiiaire K05. 

Deux liquides riches LR1 et LR2 sont done soutires de la colonne 
moyenne pression K01 : un liquide riche « classique » soutir6 d un niveau . 
intermedaire quelques plateaux au dessus de la cuve de colonne et contenant 
une faible quantite du krypton et du x§non LR1 et un liquide riche de cuve. 
concentre en krypton et en xenon LR2 . Ce liquide riche <c classique » LR1 peut 
6tre ensuite envoye a la colonne K02 apres avoir M§ sous-refiroidl. 

Le liquide riche de cuve LR2 est envoye au condenseur E10 de mixture 
argon K10 apr^s sous-refroidissement (non-illustre). Des plateaux sont install6s 
au^essus de cet equipement pour concentrer le krypton et le xenon au niveau 
du condenseur de mixture argon. Cet ensemble constitue la colonne K05. Une 
partie du reflux de cette colonne est assur^e par une partie 5 de l'air liquide AIR 
LIQ n'alimentant pas la colonne K01. et ce apr^s Tavoir sous-refroidi. L'autre 
partie du reflux est assuree par une partie 15 du liquide pauvre 11 
classiquement envoy^e en colonne K02 via la conduite 13 et contenant au 
moins 80 % mol. d'azote. Un gaz 16 est soutire au niveau interm§diaire de la 
colonne K05, en dessous des points d'injection de reflux et constitue le liquide 
riche vaporise. II est alors recycle dans la colonne K02. Le gaz de tete WN2' de 
la colonne K05 constitue une parOe du gaz r6siduaire WN2 quittant la boite 
frolde. 



La purge PURGE du condenseur de mixture E10 contient la majeure 
partie du krypton et du xenon presents dans I'air et ayant ete trait^s par les 
cx)lonnes K01 et K05. Ce flux alimente un dispositif penmettant la concentration 
des gaz rares. Par exemple. il peut etre envoy6 dans la colonne de mixture 
falble krypton-x6non (K90). La cuve de cette colonne contient le produit ^ 
valoriser. La vapeur 17 issue de la colonne K90 est renvoy6e en cuve de 
colonne K05. 

La colonne K90 est chauff6e par un debit d'air formant une fraction de 
I'AIR MP. L'air liquefi§ ainsi form§ peut etre renvoy6 ^ la colonne moyenne 
pressions K01 et/ou a la colonne basse pression K02. 

La production d'oxygene liquide OL est soutir§e en cuve de colonne K02, 
au niveau du vaporiseur principal E02. Contrairement au schema classique de 
production de krypton et de xenon, le vaporiseur principal est done massivement 
purgS. 

L'oxygfene liquide OL est de preference pressurise par une pompe et 
ensuite vaporish dans la ligne d'6change ou dans un vaporiseur dedi6. par 
§change de chaleur avec l'air pressuris6. Altemativement un cycle d'azote peut 
sen/ir ^ vaporiser I'oxygene liquide OL. 

Sur les figures suivantes, differentes variantes Issues de la figure 1 sont 
pr6sent6es. Les elements communs avec la Figure 1 ne seront pas decrits une 
deuxi^me fois. 

Dans le cas de la Figure 2. la totality de l'air liquide AIR LIQ issue de la 
ligne d'echange principale est envoy6e en colonne K01. Un fluide intemn§dlaire 
sous fomie liquide V est soutlr§ de la colonne K01 (de prfeference au niveau 
d'introduction de I'air liquide ou ^ un niveau au-dessus de ce niveau). II est 
ensuite reparti entre la colonne K02 et K05 apr^s avoir 6te sous-refroidi en deux 
debits 3,5. Un debit 1 1 contenant au moins 80 % mol/ d'azote est envoy6 en t§te 
de la colonne K05. 

Dans le cas de la Figure 3, sur la base de la figure 1, le trongon de t§te 
de la colonne K05 est supprim§. Le reflux de cette colonne est assur§ 
uniquement par de I'air liquide 5 de preference sous-refroidi. Cet air liquide est 



produit par la vaporisation de I'oxygene liquide OL pompe et vaporish dans la 
ligne d'^change. Tout le liquide pauvre 13 est envoys i la colonne basse 
pression K02. 

De plus, la totality de I'air liquide AIR LIQ present en sortie de ligne 
5 d'^change pe,!rt ^ soutire de la colonne K01 (de prMerence au niveau 
d'introduction de I'air liquide) et ensuite r^parti entre la colonne K02 et K05 
apres avoir 6t6 sous-refroidi comme on voit ^ la Figure 4. 

Dans le cas des figures 5 et 6. sur la base des figures 3 ou 4. le gaz 
residuaire WN2' de la colonne K05 est renvoye dans la colonne K02 en dessous 
10 du point d'injection du liquide pauvre 1 3. 

Dans le cas de la figure 7. sur la base de la Figure 5. le debit 16 est 
supprim^ et remplac6 par un envoi d'azote residuaire WN2' de la t^te de la 
colonne auxiliaire K05 & un point intermediaire de la colonne basse pression. 

Sur toutes les figures d^crites pr§c§demment (Figure 1 k 7), il est 
15 possible de coupler le dispositif avec le schema classique de production de 
krypton et de x6non. Pour cela. il est necessaire d'installer des plateaux 
d'enrichissement en cuve de colonne K02. L'oxygene liquide OL est produit 
quelques plateaux au dessus du vaporiseur principal E02. Une purge 21 est 
soutir^e au niveau du vaporiseur principal E02. Elle contient environ 70 % mol. 
20 du krypton et la totality du xenon presents dans la colonne K02. Elle est 
envoy§e ^ la colonne K90 pour r6cup6rer les gaz rares. 
Un exemple est donn6 sur la figure 8. 

Sur toutes les figures pr6c§dentes (Figure 1 ^ 8), la co-produ(*ion d'argon 
est mentionn^. Cependant. il est possible d'adapter les dispositife d^crits 
25 precedemment §i un appareil sans production d'argon. II suffit. par exemple. 
d'installer un echangeur permettant de condenser une fraction de gaz 7 soutlr6 
de la colonne K02. Une fois liquefi^, il est renvoye (9) en colonne K02. Le 
rebouillage de la colonne K05 est ainsi assure. 
Un exemple est donne sur la figure 9. 
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Dans la cas d'un schema avec turbine dMnsufflation. Tair insuffl6 est 
envoys en cuve de colonne K05 afin de r6cuperer le krypton et le xenon qu'il 
contient 

De plus, les sch6mas d6crlts sur les figures de 1 a 9 peuvent egalement 
inolure des ensembles de distiJIation tel qu'une colonne Etienne par exemple 
(colonne operant ^ une pression Intermediaire entre les nnoyenne et basse 
pressions et alimentee par du liqulde riche). Dans ce cas, 11 est possible de 
modifier le condenseur de t§te d'une colonne Etienne en remplagant la colonne 
argon K10 des Figures 1 a 9 par une colonne Etienne selon le m§me principe : 
adjonctlon de plateaux au-dessus du condenseur pour concentrer les gaz rares. 

il est peut-§tre Egalement interessant de ne pas envoyer la totalite de fair 
liqulde en tete de la colonne auxiliaire mals de n'introduire & cette entree de la 
colonne que le debit qui permet d'assurer un UV (rapport du d^bit liquide 
tombant sur ie d6bit de gaz montant dans la section de distillation) n6cessaire S 
la concentration du Kr et du Xe en cuve de K05 en limitant la concentration en 
oxyg§ne dans la cuve de K05. Le reste du debit d'air liquide est alors envoys en 
cuve de la colonne auxiliaire avec le liquide riche LR2. 



Revendications 



1. Proc6d§ de production d'oxygene et de gaz rares par distillation 
dans un systeme de colonnes comprenant au moins une colonne moyenne 
pression (K01). une colonne basse pression (K02) et une colonne auxiliaire 

(K05) dans lequel : 

1) on envoie au molns un d§bit d'air (1) refroidi et epure a la colonne 

moyepne pression oD il se separe, 

ii) on soutire au moins un premier debit enrichi en azote (11) de la 
colonne moyenne pression et on envoie au moins une parlie de ce d6bit 
directement ou indirectement k la colonne basse pression, 

ill) on soutire un d6blt intermediaire (LR1) d'un niveau intennediaire 

de la colonne moyenne pression, 

iv) on soutire un d^bit (LR2). enrich! en oxygene par rapport au d6bit 
intenn6diaire. de la cuve de la colonne moyenne pression et on I'envoie en cuve 

de la colonne au)dliaire, 

V) on soutire un debit riche en azote (WN2) de la t§te de la colonne 

basse pression, 

vl) on soutire un debit Hquide riche en oxygene (OL) de la colonne 
basse pression en tant que produ'rt, 6ventuellement apr^s une 6tape de 
vaporisation pour former un produit gazeux, 

vli) on soutire de la colonne auxiliaire un debit enrichi en oxygene 
(PURGE), egalement enrichi en krypton et en xenon par rapport au deuxi§me 

d§bit enrichi en oxygene. 

caract6ris6 en ce que I'on envoie le debit intermediaire (LR1) a la colonne 
basse pression et on envoie au moins un d6bit llquide (5,15) contenant au moins 
78 % mol. d'azote comme reflux k la colonne auxiliaire. 

2. Proc6de selon la revendication 1 dans lequel on envoie le 
troisieme debit enrichi en oxygene (PURGE) en tSte d'une colonne d'^puration 
(K90) et on soutire au moins quelques plateaux th§oriques plus bas dans la 
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colonne un quatrteme debit enriohi en oxyg4ne (MIXTURE) consWuant un 
melange enrichi en krypton et xenon. 

3. Precede selon I'une des revendications precedentes dans lequel le 
d§bit liquide (5) envoys comme reflux a la colonne auxiiiaire (K05) est de I'air 
Iiqu6fi6 et/ou du liquide enrichi en azote par rapport a un debit d'air Iiqu6fi6 
envoys a la colonne moyenne pression. 

4. Proc6d6 selon I'une des revendications pr6c6dentes dans lequel la 
cuve de la colonne auxiiiaire est chauffS par une gaz de t§te d'une colonne 
argon (K10). 

5. Proc6d§ selon la revendlcation 3 ou 4 dans lequel I'air Iiqu6fi6 (5) 
et/ou le liquide enrichi en azote par rapport ^ Tair est produit par echange de 
chaleur avec le d6bit liquide riche en oxygSne (OL) provenant de la cuve de la 
colonne basse pression. 6ventuellement aprfes une etape de pressurisation. 

6. Proc6d6 selon la revendicatlon 3 dans lequel le liquide enrichi en 
azote (15) contient au moins 80 % mol. d'azote. 

7. Procfede selon la revendlcation 3 dans lequel I'air Iiqu6fi6 (5) ne 
provient pas de la colonne moyenne pression. 

8. Precede selon I'une des revendications precedentes dans lequel le 
debit liquide (5.15) envoye en tete de la colonne auxiiiaire est plus riche en 
azote que le debit intermediaire, 

9. Precede selon I'une des revendications precedentes dans lequel 
au moins 10% de I'oxyg^ne produit est soutire sous fomie liquide de la colonne 
basse pfession. 

10. Installation de production d'oxygSne et de gaz rates par distillation 
dans un systdme de colonnes comprenant au moins une colonne moyenne 
pression (KOI), une colonne basse pression (K02) et une colonne auxiiiaire 

(K05) comprenant : 

i) des moyens (1) pour envoyer au moins un d6bit d'air refroidi et 

§pure a la colonne moyenne pression oCi il se separe, 

ii) des moyens pour soutirer au moins un premier debit enrichi en 
azote (11) de la colonne moyenne pression et des moyens pour envoyer au 
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moins une partie de ce debit directement ou indirectement a la colonne basse 
pression, 

lii) des moyens pour soutlrer un d^bit riche en azote (WN2) de la tdte 

de la colonne basse pression, 

iv) des moyens pour soutlrer un d6bit interm6diaire (LR1) d'un niveau 

intemi6diaire de la colonne moyenne pression, 

V) des moyens pour envoyer un debit plus riche en oxygdne que le 
debit intermediaire, de la colonne moyenne pression en cuve de la colonne 
auxiliaire, 

vl) des moyens pour envoyer un debit liquide (5,15) comme reflux § la 

colonne auxiliaire, 

vii) des moyens pour soutirer un debit liquide riche en oxygene (OL) 
de la cuve de la colonne basse pression en tant que produit. eventuellement 
aprds une §tape de vaporisation pour fonner un produit gazeux, et 

viil) des moyens pour soutirer de la colonne auxiliaire un troisi^me 
debit enrichi en oxygdne (PURGE), 6galement enrichi en krypton et en xenon 
par rapport au deuxieme ddbit enrichi en oxygene, 

caracteris6e en ce qu'elle comprend des moyens pour envoyer comme 
debit de reflux ^ la colonne auxiliaire de I'air liquefie ou un d6bit liquide enrichi 
en azote par rapport ^ un d6bit d'air liquide envoy6 ^ la colonne moyenne 
pression . 

11. Installation seion la revendication 10 comprenant une colonne 
d'^puration (K90). des moyens pour envoyer le troisieme d6bit enrichi en 
oxygene (PURGE) en t§te de la colonne d'6puration et des moyens (MIXTURE) 
pour soutirer au moins quelques plateaux th^oriques plus bas dans la colonne 
un quatrieme d6bit enrichi en oxyg§ne constituant un melange enrichi en krypton 
et x6non. 

1 2. Installation selon la revendication 1 0 ou 11 comprenant une ligne 
d'6change dans laquelle I'air liquefie et/ou le liquide enrichi en azote par rapport 
§ I'air est produit par ^change de chaleur avec le d6bit liquide riche en oxygene 
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provenant de la cuve de la colonne basse pression, eventuellement apres 
6tape de pressurisation. 
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